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Patentanmeldung 
H3540 

„Klarspiiler fur das maschinelle Geschirrspiilen" 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Klarspuler fair das maschinelle Geschirrspu- 
len enthaltend alkoxylierte Carbonsaureester, insbesondere solche, die durch Umsetzung 
von Carbonsaureester und Alkylenoxiden in Gegenwart calcinierter Hydrotalcite herge- 
stellt worden sind sowie die Verwendung der alkoxylierten Carbonsaureester als Tensid 
zur Herstellung derartiger Klarspuler. 

An maschinell gespultes Geschirr werden heute haufig hohere Anforderungen gestellt als 
an manuell gespultes Geschirr. So wird auch ein von Speiseresten vollig gereinigtes Ge- 
schirr dann als nicht einwandfrei bewertet, wenn es nach dem maschinellen Geschirrspiilen 
noch weiBliche, auf Wasserharte oder anderen mineralischen Salzen beruhende Flecken 
aufweist, die mangels Netzmittel aus eingetrockneten Wassertropfen stammen. 

Urn glanzklares und fleckenloses Geschirr zu erhalten, setzt man daher heute mit Erfolg 
Klarspuler ein. Der Zusatz von Klarspuler am Ende des Spulprogramms sorgt daftir, daB 
das Wasser moglichst vollstandig vom Spulgut ablauft, so dafi die unterschiedlichen Ober- 
flachen am Ende des Spulprogramms riickstandsfrei und makellos glanzend sind. 

Marktiibliche Klarspulmittel stellen Gemische aus nichtionischen Tensiden, Losungsver- 
mittlern (z. B. Cumolsulfonat), organischen Sauren (z.B. Citronensaure) und Losungsmit- 
teln (z.B. Ethanol), Wasser sowie ggf. Konservierungsmittel und Duftstoffe dar. Die Auf- 
gabe der Tenside in diesen Mitteln besteht darin, die Grenzflachenspannung des Wassers 
so zu beeinflussen, daB es in einem moglichst dtinnen, zusammenhangenden Film vom 
Spulgut ablaufen kann, so daB beim anschlieBenden Trocknungsvorgang keine Wassertrop- 
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fen, Streifen oder Filme zuriickbleiben (sogenannte Netzwirkung). Des weiteren haben die 
Tenside auch die Aufgabe, den durch Speisereste in der Geschirrspulmaschine auftreten- 
den Schaum zu dampfen. Da die Klarspiiler meist Sauren fur eine Verbesserung des Klar- 
trockeneffekts enthalten, mussen die eingesetzten Tenside zusatzlich relativ hydroly- 
seunempfindlich gegeniiber Sauren sein. 

Fur den Einsatz in Klarspulerformulierungen kommen ferner heute nur noch Rezepturbe- 
standteile in Frage, die biologisch vollstandig abbaubar, toxikologisch unbedenklich und 
moglichst hautfreundlich sind. Demnach mussen die in den Klarspiilern eingesetzten Ten- 
side auch diese Eigenschaften aufweisen. 

Aus der EP-B1 0 197 434 (Henkel) sind Klarspiiler bekannt, die als nichtionische Tenside 
Mischether enthalten. In der Geschirrspulmaschine wird eine Vielzahl unterschiedlicher 
Materialien (Glas, Metall, Silber, Kunststoff, Porzellan) gereinigt. Diese Materialvielfalt 
muB im Klarspulgang moglichst gut benetzt werden. Klarspulerformulierungen, die als 
Tensidkomponente ausschliefilich Mischether enthalten, erfiillen diese Anforderungen 
nicht oder nur in geringem Umfang, so daB der Klarspul- bzw. Trocknungseffekt insbeson- 
dere bei Kunststoffoberflachen nicht zufriedenstellend ist. 

Aus der deutschen Offenlegungsschrift DE-A1- 19 611 999 und der internationalen An- 
meldung WO 94/13618 sind alkoxylierte Carbonsaureester bekannt, die durch homogene 
Katalyse in Anwesenheit von Hydroxiden und Reduktionsmitteln oder einem Co-Kataly- 
sator hergestellt werden. GemaB den beiden Schriften konnen derartige Verbindungen in 
Wasch-, Spiil- und Reinigungsmitteln verwendet werden. 

In der deutschen Offenlegungsschrift DE-A- 43 26 112 wiederum werden schwachschau- 
mende Allzweckreiniger beschrieben, die alkoxylierte Carbonsaureester in Mischung mit 
Alkylglykosiden und ggf. weiteren Tensiden wie Alkylsulfate, Alkylethersulfate und Fett- 
alkoholpolyglykolether enthalten. Derartige Allzweckreiniger sind fur die Reinigung von 
harten Oberflachen wie Klinker, Keramik-Fliesen, Emaille, PVC oder HolzfuBboden ge- 
dacht. Allzweckreiniger enthalten jedoch im Unterschied zu Klarspiilern stets anionische 
Tenside. AuBerdem sollen Allzweckreiniger im Unterschied zu Klarspiilern einen volumi- 
nosen Anfangsschaum aufweisen. SchlieBlich werden in Allzweckreinigern andere Ten- 
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sidkonzentrationen eingesetzt. Somit werden an Allzweckreiniger andere Anforderungen 
gestellt als an Klarspiiler. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat darin bestanden, neue okologisch und toxiko- 
logisch einwandfreie Klarspiiler bereitzustellen, die beziiglich der anwendungstechnischen 
Eigenschaften mindestens gleiche Resultate liefern wie marktgangige Klarspiiler und die 
vorstehend genannten Nachteile nicht aufweisen. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft daher Klarspiiler fur das maschinelle 
Geschirrspulen enthaltend alkoxylierte Carbonsaureester der Formel (I), 

R^OAlkJnOR 2 (I) 
II 

O 

in der R'CO fur einen aliphatischen Acylrest, AlkO fur CH 2 CH 2 0, CHCH 3 CH 2 0 und/oder 
CH2CHCH3O, n flir Zahlen von 1 bis 20 und R 2 fur einen aliphatischen Alkylrest steht. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Klarspiiler mit einem Gehalt alkoxylierten 
Carbonsaureestern und insbesondere in Mischung mit Mischethern, Hydroxymischethern 
und/oder Fettalkoholpolypropylen/polyethylenglycolethern nicht nur eine hohe okotoxi- 
kologische Vertraglichkeit aufweisen, sondern die Anforderungen an ein Markenprodukt 
auch im Hinblick auf die anwendungstechnischen Eigenschaften voll erfullen. Insbeson- 
dere zeigen derartige Klarspiiler einen hervorragenden Netzmitteleffekt und eine ausge- 
zeichnete Schaumdampfung. 

Alkoxylierte Carbonsaureester 

Alkoxylierte Carbonsaureester, die in den erfindungsgemaBen Klarspulern zwingend ent- 
halten sind 9 sind aus dem Stand der Technik bekannt. So sind beispielsweise derartige al- 
koxylierte Carbonsaureester durch Veresterung von alkoxylierten Carbonsauren mit Alko- 
holen zuganglich. Bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung werden die Verbindun- 
gen jedoch durch Umsetzung von Carbonsaureestern mit Alkylenoxiden unter Verwen- 
dung von Katalysatoren hergestellt, insbesondere unter Verwendung von calciniertem Hy- 
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drotalcit gernaB der deutschen Offenlegungsschrift DE-A- 39 14 131, die Verbindungen 
mit einer eingeschrankten Homologenverteilung liefern. Bevorzugt gemafi der 
vorliegenden Erfindung werden alkoxylierte Carbonsaureester der allgemeinen Formel (I), 
in der R*CO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, AlkO fur 
einen CH 2 CH 2 0-, CHCH 3 CH 2 0- und/oder CH 2 -CHCH 3 0-Rest, n durchschnittlich fiir 
Zahlen von 3 bis 20 und R 2 ftir einen aliphatischen Alkylrest mit 1 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen steht. 



Bevorzugte Acylreste leiten sich von Carbonsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen natiir- 
licher oder synthetischer Herkunft ab 5 insbesondere von geradkettigen gesattigten und/oder 
ungesattigten Fettsauren einschliefilich technischer Gemische derselben, wie sie durch 
Fettspaltung aus tierischen und/oder pflanzlichen Fetten und Olen zuganglich sind, zum 
Beispiel aus Kokosol, Palmkernol, Palmol, Sojaol, Sonnenblumenol, Riibol, Baum- 
wollsaatol, Fischol, Rindertalg und Schweineschmalz. Beispiele fur derartige Carbonsau- 
ren sind Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotride- 
cansaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Ol- 
saure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachin- 
saure, Gadoleinsaure, Behensaure und/oder Erucasaure. Insbesondere steht R l CO fur einen 
geradkettigen, geradzahligen Acylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen. 

Bevorzugte Alkylreste R 2 leiten sich von primaren, aliphatischen monofunktionellen Alko- 
holen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen ab, die gesattigt und/oder ungesattigt sein konnen. 
Beispiele fiir geeignete Monoalkohole sind Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Penta- 
nol sowie die Hydrierungsprodukte der oben genannten Carbonsauren mit 6 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen. Insbesondere steht R 2 fur einen Methylrest. 



Vorzugsweise steht AlkO fur einen CH 2 CH 2 Q- Rest. 



Insbesondere geeignet sind alkoxylierte Carbonsaureester der Formel (I), in der R ! CO fur 
einen geradkettigen, geradzahligen Acylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, AlkO fur 
einen CH 2 CH 2 0-Rest, n durchschnittlich fur Zahlen von 5 bis 15 und R 2 fur einen Methyl- 
rest steht. Beispiele ftir derartige Verbindungen sind mit im Durchschnitt 5, 7, 9 oder 1 1 
Mol Ethylenoxid alkoxylierte Carbonsauremethylester. 
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Sofern besonders niedrigviskose Klarspiiler gewunscht werden, empfiehlt sich der Einsatz 
von alkoxylierten Carbonsaureestern, die sich von kurzkettigen Carbonsauren, insbeson- 
dere solchen mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, ableiten. Hohe Reinigungsleistungen werden 
bei alkoxylierten Carbonsaureestern erhalten, die sich von langerkettigen Carbonsauren, 
insbesondere solchen mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, ableiten. 

Die alkoxylierten Carbonsaureester konnen als alleiniges nichtionisches Tensid in den 
Klarspulern enthalten sein, vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 40 Gew.%, insbesondere 
in Mengen von 5 bis 35 Gew.%. Bevorzugt sind die alkoxylierten Carbonsaureester jedoch 
in Mischung mit weiteren nichtionischen Tensiden in den Klarspulern enthalten. Typische 
Beispiele fur weitere nichtionische Tenside, die in Betracht kommen, sind Mischether, 
Hydroxymischether, Fettalkoholpolyglycolether, Alkylphenolpolyglycolether, Fettsaure- 
amidpolyglycolether, Fettaminpolyglycolether, alkoxylierte Triglyceride, 
Alk(en)yloligoglykoside, Fettsaure-N-alkyl-glucamide, Proteinhydrolysate (insbesondere 
pflanzliche Produkte auf Weizenbasis), Polyolfettsaureester, Zuckerester, Sorbitanester 
und Polysorbate. Sofern die nichtionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, kon- 
nen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung 
aufweisen. Bevorzugt werden als weitere nichtionische Tenside Fettalkoholpolyglyco- 
lether, Alkyloligoglucoside, Fettsaure-N-alkyl-glucamide, Hydroxymischether und/oder 
Mischether. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden als nichtionische Tenside 
Alkyl- und Alkenyloligoglykoside eingesetzt, die der Formel (II) folgen, 



in der R 3 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G ftir ei- 
nen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fur Zahlen von 1 bis 10 steht. Sie 
konnen nach den einschlagigen Verfahren der praparativen organischen Chemie erhalten 
werden. 

Die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside konnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 
oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl- 



R 3 0-[G1 P 
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und/oder Alkenyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucoside. Die 
Indexzahl p in der allgemeinen Formel (II) gibt den Oligomerisierungsgrad (DP), d. h. die 
Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fur eine Zahl zwischen 1 und 10. 
Wahrend p in einer gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein muB und hier vor allem 
die Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fur ein bestimmtes Alkyloligoglyko- 
sid eine analytisch ermittelte rechnerische Grofle, die meistens eine gebrochene Zahl dar- 
stellt. Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit einem mittleren 
Oligomerisierungsgrad p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind 
solche Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad 
kleiner als 1,7 ist und insbesondere zwischen 1,2 und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenyl- 
rest R 3 kann sich von primaren Alkoholen mit 4 bis 1 1, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprin- 
alkohol und Undecylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie beispielsweise 
bei der Hydrierung von technischen Fettsauremethylestern oder im Verlauf der Hydrierung 
von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese erhalten werden. Bevorzugt sind Alkyl- 
oligoglucoside der Kettenlange C 8 -Cio(DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der destillativen 
Auftrennung von technischem Cg-Cig-Kokosfettalkohol anfallen und mit einem Anteil von 
weniger als 6 Gew.-% Ci2-Alkohol verunreinigt sein konnen sowie Alkyloligoglucoside 
auf Basis technischer C9/n-Oxoalkohole (DP = 1 bis 3). Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R 3 
kann sich femer auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 22, vorzugsweise 12 bis 14 
Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, Myristylalkohol, Ce- 
tylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylal- 
kohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylal- 
kohol, Brassidylalkohol sowie deren technische Gemische, die wie oben beschrieben er- 
halten werden konnen. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside auf Basis von gehartetem 
Ci2/u-Kokosalkohol mit einem DP von 1 bis 3. 

Eine weitere Gruppe bevorzugter weiterer nichtionischer Tenside stellen Fettsaure-N-al- 
kylpolyhydroxyalkylamide dar, die der Formel (III) folgen, 

R 4 

R 5 CO-N-[Z] (III) 
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in der R 5 CO fur einen aliphatischen Acylrest rnit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 4 fur einen 
Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen linearen 
oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hy- 
droxylgruppen steht. Bei den Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamiden handelt es sich 
urn bekannte Stoffe, die iiblicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden 
Zuckers mit einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit 
einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden 
konnen. Hinsichtlich der Verfahren zu ihrer Herstellung sei auf die US-Patentschriften US 
1,985,424, US 2,016,962 und US 2,703,798 sowie die international Patentanmeldung WO 
92/06984 verwiesen. Eine Ubersicht zu diesem Thema von H.Kelkenberg findet sich in 
Tens.Surf.Deterg. 25, 8 (1988). 

Vorzugsweise leiten sich die Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide von reduzierenden 
Zuckern mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der Glucose ab. Die bevor- 
zugten Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide stellen daher Fettsaure-N-alkylgluca- 
mide dar, wie sie durch die Formel (IV) wiedergegeben werden: 

R 4 OH OH OH 

, II II 
R 5 CO-N.CH 2 .CH-CH-CH-CH-CH 2 OH (IV) 

I 

OH 

Vorzugsweise werden als Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide Glucamide der Formel 
(IV) eingesetzt, in der R 4 fur eine Alkylgruppe steht und R 5 CO fur den Acylrest der Ca- 
pronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmo- 
leinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, 
Linolensaure, Arachinsaure, Gado leinsaure, Behensaure oder Erucasaure bzw. derer tech- 
nischer Mischungen steht. Besonders bevorzugt sind Fettsaure-N-alkylglucamide der For- 
mel (IV), die durch reduktive Aminierung von Glucose mit Methylamin und anschlieiJende 
Acylierung mit Laurinsaure oder Ci2/i4-Kokosfettsaure bzw. einem entsprechenden Deri vat 
erhalten werden. Weiterhin konnen sich die Polyhydroxyalkylamide auch von Maltose und 
Palatinose ableiten. 
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Besonders bevorzugt werden als weitere nichtionische Tenside Fettalkoholpolyglykolether. 
Bei den Fettalkoholpoyglykolethern handelt es sich urn Anlagerungsprodukte von Alky- 
lenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen (Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylen- 
oxid) an Fettalkohole mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen. Nach einer Ausfuhrungsform han- 
delt es sich bei den Fettalkoholpolyglykolethern urn Anlagerungsaddukte von zunachst 
Ethylenoxid und ggf. anschlieBend Propylenoxid und/oder Butylenoxid an Fettalkohole der 
beschriebenen Art. Innerhalb dieser Ausfuhrungsform sind insbesondere geeignete Fettal- 
koholpolyethylenglykol/polypropylen- bzw. polybutylenglykolether solche der Formel (V), 

R 6 0(CH 2 CH 2 0) p [M01 m H (V) 

in der R° fur einen Alkyl- und/oder Alkylenrest mit 8 bis 22 C-Atomen, 
MO fur einen Propylenoxid- und/oder einen Butylenoxidrest, 
p fur eine Zahl von 1 bis 15 und 
m fur 0 oder eine Zahl von 1 bis 1 0 steht. 

Fettalkoholpolyethylenglykol/polypropylen- bzw. polybutylenglykolether der Formel (V) 
konnen beispielsweise gemafi der europaischen Patentanmeldung EP-A2- 161 537 oder der 
deutschen Offenlegungsschriften DE- Al 39 28 602 und DE- Al- 39 28 600 hergestellt 
werden. 

Besonders geeignete Vertreter sind solche der Formel (V), in denen R 6 fur einen aliphati- 
schen, gesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 8 bis 16 C-Atomen, o fur 
eine Zahl von 1 bis 5 und m fur 0 steht. Es handelt sich hierbei urn Anlagerungsprodukte 
von 1 bis 5 Mol Ethylenoxid an monofunktionelle Alkohole. Als monofunktionelle Alko- 
hole sind die sogenannten Fettalkohole wie Capron-, Capryl-, Lauryl-, Myristyl- und Stea- 
rylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie bei der Hochdruckhydrierung von 
technischen Methylestern auf Basis von Fetten und Olen anfallen, geeignet. Beispiele fur 
monofunktionelle, verzweigte Alkohole sind sogenannte Oxoalkohole, die meist 2 bis 4 
Methylgruppen als Verzweigungen tragen und nach dem Oxoprozeli hergestellt werden 
und sogenannte Guerbetalkohole, die in 2-Stellung mit einer Alkylgruppe verzweigt sind. 
Geeignete Guerbetalkohole sind 2-Ethylhexanol, 2-Butyloctanol, 2-Hexyldecanol 
und/oder 2-Octyldodecanol. 
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Weitere geeignete Verbindnngen der Formel (V) sind solche, in denen R 6 fur einen alipha- 
tischen, gesattigten, geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 8 bis 16 C-Atomen, o 
fur eine Zahl von 2 bis 7 und m fur eine Zahl von 3 bis 7 steht. Es handelt sich hierbei urn 
Anlagerungsprodukte von zunachst mit 2 bis 7 Mol Ethylenoxid und dann mit 3 bis 7 Mol 
Propylenoxid und/oder Butylenoxid alkoxylierten monofiinktionellen Alkohole der schon 
beschriebenen Art. 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform sind Fettalkoholpolyglykolether ent- 
halten, bei denen es sich urn Anlagerungsprodukte von zunachst Propylenoxid und an- 
schliefiend ggf. Ethylenoxid handelt. Demnach handelt es sich urn Fettalkoholpolypropy- 
lenglykol/polyethylenglykolethern, die vorzugsweise der Formel (VI) folgen, 

R 7 0[CH2(CH 3 )CHO]r(CH 2 CH 2 0) q H (VI) 

in der R fur einen Alkyl- und/oder Alkylenrest mit 8 bis 22 C-Atomen, 
r fur eine Zahl von 1 bis 1 0 und 
q fur eine Zahl von 0 bis 15 steht. 

Derartige Verbindungen werden beispielsweise in der deutschen Offenlegungsschrift DE- 
Al- 43 23 252 beschrieben. Besonders bevorzugte Vertreter der Verbindungen der Formel 
(VI) sind solche, in denen R fur einen aliphatischen, gesattigten, geradkettigen oder ver- 
zweigten Alkylrest mit 8 bis 16 C-Atomen, r fur eine Zahl von 1 bis 5 und q fur eine Zahl 
von 1 bis 6 steht. Es handelt sich hierbei vorzugsweise urn Anlagerungsprodukte von 1 
bis 5 Mol Propylenoxid und von 1 bis 6 Mol Ethylenoxid an monofunktionelle Alkohole, 
der bereits schon beschriebenen Art. 

Weiterhin besonders bevorzugte weitere nichtionische Tenside sind die sogenannten 
Mischether. Bei den Mischethern handelt es sich urn Anlagerungsprodukte von Ethylen- 
oxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole, die durch anschlieflende Umsetzung mit ei- 
nem Alkylchlorid in Gegenwart von Basen endgruppenverschlossen werden. Insbesondere 
geeignete Mischether sind solche, die durch EndgruppenverschluB mit einem Alkylhalo- 
genid mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, insbesondere mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen der 
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Fettalkoholpolyglykolether der Formel (V) und/oder (VI) hergestellt worden sind. Ty- 
pische Beispiele sind Mischether auf Basis eines technischen CJ2/18" bzw. C 12/14*^0 

kosalkoholrestes, an den 5 bis 10 Mol Ethylenoxid angelagert worden sind und die tnit 
einer Methylgruppe oder mit einer Butylgruppe endgruppenverschlossen worden sind, bei- 

spielsweise Dehypon^ LS-54, LS-104, LT-54, LS-104, LS -531, Henkel KGaA, Diissel- 
dorffFRG). 

Weitere insbesondere bevorzugte nichtionische Tenside sind sogenannte Hydroxymisch- 
ether, die durch Umsetzung von 1 ,2 Epoxyalkanen mit ein-, zwei- und/oder mehrwertigen 
Alkoholen, die alkoxyliert waren, hergestellt worden sind. Bevorzugte Hydroxymischether 
folgen der Formel (VII), 

R s O[ CH 2 CH(CH 3 )0] 3t (CH 2 CHR 9 0) y [CH 2 CH(OH)R 10 ] 2 (VII) 

in der R 8 fur einen Alkyl- und/oder Alkylenrest mit 4 bis 18 C-Atomen, 
R 9 fur Wasserstoff oder einen Methyl- oder Ethylrest, 
R ,0 fur einen Alkylrest mit 2 bis 22 C-Atomen, 
x fur 0 oder eine Zahl von 1 bis 1 0, 
y fur eine Zahl von 1 bis 30 und 
z fur die Zahl 1 , 2 oder 3 steht 

Hydroxymischether der Formel (VII) sind literaturbekannt und werden beispielsweise in 
der internationalen Anmeldung WO 96/12001 beschrieben. Sie werden hergestellt durch 
Umsetzung von 1,2 -Epoxyalkanen (R l0 CHOCH 2 ) mit ein-, zwei- und/oder dreiwertigen 
Alkoholen, die alkoxyliert worden sind. Bevorzugt im Sinne der Erfindung werden solche 
Hydroxymischether, die sich von Alkoxylaten von einwertigen Alkoholen (z = 1) der For- 
mel R -OH ableiten. Geeignete Beispiele fur Alkohole sind schon im Zusammenhang mit 
den Fettalkoholpolyglykolethern beschrieben worden. 

Die Alkohole werden in Form ihrer Alkoxylate eingesetzt, die durch Umsetzung der Alko- 
hole mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid auf bekannte Weise hergestellt 
werden. Bevorzugt werden Alkoxylate von Alkoholen eingesetzt, die mit 10 bis 25 Mol 
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Ethylenoxid (R 9 = Wasserstoff, x = 0, y = 10 bis 25) oder mit 1 bis 3 Mol Propylenoxid 
und anschlieBend mit 10 bis 25 Mol Ethylenoxid (R 9 = Wasserstoff, x = 1 bis 3, y = 10 bis 
25) alkoxyliert worden sind. 

Ganz besonders geeignete Hydroxymischether der Formel (VII) sind solche, in der R 8 fur 
einen gesattigten geradkettigen Alkylrest mit 8 bis 14 C-Atomen, R 9 fur Wasserstoff, R 10 
fur einen gesattigten geradkettigen Alkylrest mit 8 bis 12 C-Atomen, x fur 0 oder fur Zah- 
len von 1 bis 3 und y fur Zahlen von 10 bis 25 und z fur die Zahl 1 steht. Derartige Hy- 
droxymischether werden in der DE-A1- 37 23 323 genau beschrieben. 

Die erfindungsgemaflen Klarspiiler konnen die alkoxylierten Carbonsaureester und die 
weiteren nichtionischen Tenside, insbesondere die Mischether, Hydroxymischether und die 
Fettalkoholpolyglykolether in einem Gewichtsverhaltnis von 10 : 90 bis 80 : 20, insbeson- 
dere von 30 : 70 bis 40 : 60 enthalten. Das Gewichtsverhaltnis der weiteren nichtionischen 
Tenside untereinander ist weniger kritisch. 

Die erfindungsgemaflen Klarspulformulierungen enthalten aufler den schon beschriebenen 
Tensiden als wichtigste Zusatzstoffe ein- und/oder mehrwertige Carbonsauren, vorzugs- 
weise Hydroxycarbonsauren. Typische Beispiele sind Apfelsaure (Monohydroxybernstein- 
saure), Weinsaure (Dihydroxybernsteinsaure), gesattigte aliphatische Dicarbonsauren wie 
Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure (Hexan- 

1- Carbonsaure), vorzugsweise jedoch wasserfreie Citronensaure. Sie kon- 
nen in Mengen von etwa 1 bis 50, vorzugsweise von etwa 5 bis 30 Gew.-% in den Klar- 
spulmitteln eingesetzt werden. Als weitere Zusatzstoffe kommen vor allem Farb- und 
DuftstofTe sowie Konservierungsmittel in Frage, vorzugsweise jeweils in Mengen von 0 
bis zu 1 Gew.%. Falls gewunscht konnen zusatzlich Losungsvermittler bzw. Hydrotrope in 
den Klarspiilern enthalten sein. Als Losungsvermittler empfiehlt sich Cumolsulfonat in 
Mengen von 0 bis 25, insbesondere von 0,2 bis 15 Gew % - berechnet als 
Aktivsubstanzgehalt. Als Hydrotrope empfehlen sich Ethanol und/oder Isopropanol in 
Mengen von 0 bis 25 Gew.%. Der ad 100 Gew.% fehlende Rest ist Wasser. 
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Gewerbliche Anwendbarkeit 



Die erfindungsgemafien Klarspiiler enthalten okotoxikologisch besonders vertragliche In- 
haltsstoffe, zeigen ein ausgezeichnetes Netzvermogen gegeniiber unterschiedlichsten Mate- 
rialien sowie hervorragendes Schaumdampfungsverhalten. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft die Verwendung von alkoxylierten Carbon- 
saureestern als Tensid zur Herstellung von Klarspulern fur das maschinelle Geschirrspulen. 

Die verwendeten alkoxylierten Carbonsaureester zeigen in Wasser eine exzellente Loslich- 
keit, ohne eine Gelphase zu durchlaufen. Die Klarspiiler konnen sowohl im Haushaltsbe- 
reich als auch im institutionellen Bereich eingesetzt werden. 
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Patentansp ruche 

1. Klarspuler fur maschinelles Geschirrspiilen enthaltend alkoxylierte Carbonsaureester 
der Formel (I), 

R l C(OAIk)„OR 2 (I) 
II 

O 

in der R^CO fur einen aliphatischen Acylrest, AlkO fur CH 2 CH 2 0, CHCH 3 CH 2 
und/oder CH2CHCH3O , n fiir Zahlen von 1 bis 20 und R 2 fur einen aliphatischen 
Alkylrest steht. 

2. Klarspuler nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB alkoxylierte 
Carbonsaureester der Formel (I) enthalten sind, in der R'CO fur einen aliphatischen 
Acylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, AlkO fur einen CH 2 CH 2 0-Rest, n 
durchschnittlich fur Zahlen von 5 bis 15 und R 2 fur einen Methylrest steht. 

3. Klarspuler nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
alkoxylierte Carbonsaureester der Formel (I) enthalten sind, die durch Umsetzung von 
Carbonsauren mit Alkylenoxiden in Gegenwart calciniertem Hydrotalcits hergestellt 
worden sind. 

4. Klarspuler nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
alkoxylierten Carbonsaureester in Mengen von 0,5 bis 40 Gew.% enthalten sind. 

5. Klarspuler nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
alkoxylierten Carbonsaureester in Mischung mit weiteren nichtionischen Tensiden, 
insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe der Fettalkoholpolyglycolether, 
Alkyloligoglucoside, Fettsaure-N-alkyl-glucamide, Hydroxymischether und/oder 
Mischether, enthalten sind. 

6. Klarspuler nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB alkoxylierte 
Carbonsaureester in Mischung mit Alkylpolyglykosiden der Formel (II), 



R 3 0-[G] p 
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(n) 



in der R fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur 
einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fiir Zahlen von 1 bis 1 0 steht, 
enthalten sind. 

7. Klarspiiler nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB alkoxylierte 
Carbonsaureester in Mischung mit Fettsaure-N-alkylpolyhydroxyalkylamide der 
Formel (III), 

R 4 

R 5 CO-N-[Z] (III) 

in der R 5 CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 4 fur 
einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen 
linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen und 3 
bis 10 Hydroxylgruppen steht, enthalten sind. 

8. Klarspiiler nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB alkoxylierte 
Carbonsaureester in Mischung mit Fettalkoholpolyethylenglykol/polypropylen- bzw. 
polybutylenglykolether der Formel (V), 

R 6 0(CH 2 CH 2 0) p [MO] m H (V) 

in der R 6 fur einen Alkyl- und/oder Alkylenrest mit 8 bis 22 C-Atomen, MO fur einen 
Propylenoxid- und/oder Butylenoxidrest, p fur eine Zahl von 1 bis 15 und m fur 0 
oder eine Zahl von 1 bis 10 steht, enthalten sind. 

9. Klarspiiler nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi alkoxylierte 
Carbonsaureester in Mischung mit 
Fettalkoholpolypropylenglykol/polyethylenglykolethern der Formel (VI), 



R 7 0[CH 2 (CH3)CHO]r(CH 2 CH20) q H (VI) 
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in der R fur einen Alkyl- und/oder Alkylenrest mit 8 bis 22 C-Atomen, r fur eine Zahl 
von 1 bis 10 und q fur eine Zahl von 0 bis 15 steht, enthalten sind. 

10. Klarspuler nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB alkoxylierte Carbonsaure- 
ester in Mischung mit Hydroxymischether der Formel (VII), 

R s O[ CH 2 CH(CH3)0] x (CH2CHR 9 0) y [CH 2 CH(OH)R 10 ] z (VII) 

in der R fur einen Alkyl- und/oder Alkylenrest mit 4 bis 18 C-Atomen, R fur 
Wasserstoff oder einen Methyl- oder Ethylrest , R 10 fur einen Alkylrest mit 2 bis 22 C- 
Atomen, x fur 0 oder eine Zahl von 1 bis 10, y fur eine Zahl von 1 bis 30 und z fur die 
Zahl 1 , 2 oder 3 steht, enthalten sind. 

1 1. Klarspuler nach einem der Anspriiche 5 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die al- 
koxylierten Carbonsaureester und die weiteren nichtionischen Tenside in einem 
Gewichtsverhaltnis von 10 : 90 bis 80 : 20 enthalten sind. 

12. Klarspuler nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein- 
und/oder mehrwertige Carbonsauren, vorzugsweise Citronensaure, in Mengen von 1 
bis 50 Gew.% enthalten. 



13. Verwendung von alkoxylierten Carbonsaureestern der Formel (I) als Tensid zur Her- 
stellung von Klarspulern fur das maschinelle Geschirrspiilen. 
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Zusammenfassung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Klarspuler fur das maschinelle Geschirrspu- 
len enthaltend alkoxylierte Carbonsaureester, insbesondere solche, die durch Umsetzung 
von Carbonsaureester und Alkylenoxiden in Gegenwart calcinierter Hydrotalcite herge- 
stellt worden sind sowie die Verwendung der alkoxylierten Carbonsaureester als Tensid 
zur Herstellung derartiger Klarspuler. 
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